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Pat entanspruch 



Verfaliren zur- gelenkten Herstellung von Kieselsaure 
mittels Flammentiydrolyse, dadurch gekennzeichnet , dass 
man in das Reaktionsgemisch zusatzliche Mengen an" Was- 
25 serdampf, welche nicht aus der Verbrenaung von fur die 
Flammenhydrolyse notwendigen Vasserstoff entnaltenden 
Gasm resultieren, einfiihrt • 



PAT/Dr.We-Eh 
31. Jan. 1979 
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Deutsche Gold- und Silber-Sctieideanstalt vormals Roessler 
6000 Frankfurt am Main, Weissfrauenstr. 9 



Verfahren zur gelenkten Herstellung von Kiesel- 
saure mitt els Flammenhydrolyse 

Es ist bekannt, Kieselsaure auf pyrogenem Wege her- 
zustellen indem man z 0 B 0 Siliciumtetracnlorid einer 
Flajnmennydrolyse unterwirft. Kieselsauren dxeser Art 
sxnd z.B. die unter der Bezeichnung Aerosil R auf dem 
Markt befindlichen unterschiedlichen Kieselsauretypen. 
Sie* weisen unterschiedliche Teilchengrossen im Be- 
reich von 7 - 40 nm auf und konnen infolgedessen fur 
die unterschiedliclisten Anwendungszwecke , wie z.B„ 
Verdickung von fliissigen Systemen, eingesetzt werden. 

Als typische Kenngrbsse wird in der Regel nicht die 
Teilchengrosse t sondern die spezifische Oberflache in 
m /s gemessen nach BET angegeben. Sofern es siqn um 
porenfreie Kieselsauren handelt, korrelieren diese 
beiden Grossen eng miteinander. 

Eine ebenso wichtige Kenngrosse ist die Verdickungs- 
virkung" der verschiedenen Kieselsauretypen in fliissigem 
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System, well der iiberwiegen.de Teil dieser Kieselsaure- 
typen als Verdickungs- und Tbixotropierungsmittel ein- 
gesetzt werden. 

Diese Kenngrosse steht in Abbangigkeit von der BET- 
Oberflacbe, sodas s bei den bekannten Kieselsaure- 
typen, welcbe mittels einer riammenbydrolyse berge- 
stellt werden, einer bestimmten spezifiscben Oberflacbe 
aucb eine bestimmte Verdickungswirkung zugescbrieben 
werden kann. 

Eine derartige Korrelation wird in der Grapbik gemass 
Figo 1 dargestellt. 

Bei den bekannten Verfahren der Flammenbydrolyse von 
Siliziumbalogenverbindungen in einer Wasserstof f f lamme 
werden-gezeigt am Beispiel der Hydrolyse von Silizium- 
tetracblorid- Luftbzw. Sauerstoff, Wasserstoff und Sx- 
liziumtetracblorid-in einem solchen Verbaltnis zu- 
einander gemiscbt und abgebrannt, dass einerseits der 
Wasserstoff vollstandig unter Bildung von Wasserdampf 
verbrennen und das Siliziumtetracblorid andererseits 
quantitativ unter Bildung von Si0 2 mit dem gebildeten' 
Wasserdampf reagieren kann. Die nacbeinander bzw. 
nebeneinander ablaufenden Reaktionen kbnnen durcb die 
Gleicbung .1,2 und 3 wiedergegeben werden: 

1. ) 2 H 2 + 0 2 2 H 2 0 

2. ) " 2 H 2 0 + S±Cl h - -) Si0 2 + k HC1 

3 . ) 2 H 2 + 0 2 + SiCl^-^ Si0 2 + k HC1 

Diese Gleicbungen gelten aucb bei der Verwendung an- 
derer Siliziumbalogenverbindungen als Ausgangsstoff . 
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Dazu kann man verdampfbare anorganische Halogenverbin- 
dungen und/ Oder organische Halogenverbindungen des Si- 
liciums verwenden. 

Als anorganische Halogenverbindungen sind beispielswei- 
se SiHCl 3> SiCl 2 H 2 , SiCl^ und als organische Halogen- 
verbindungen Cl^SiCl^ (CH^) z SiCl 2 , (CH^ SiCl, 
CH 3 -CH 2 -SiCl 3 Oder (CH 3 -CH 2 ) 2 SiCl 2 einsetzbar. 

Die Komponenten Wasserstoff , Sauerstoff bzw. Luft und 
Siliziumtetrachlorid werden zur Durchfuhrung der Ver- 
brennungshydrolyse einein Brenner des Typs, wie er in 
der- US-PS 2 990 249 schematised gezeichnet ist, ge- 
trennt oder vorgemischt zugeflihrt und an der Brenner- 
austrittsoffnung abgebrannt. Die Menge Wasserstoff ist 
so berechnet, dass sie unter Vasserdampfbildung fur 
eine- quantitative Reaktion der Chloratome am Silizium- 
atom unter Bildungen von Chi orwass erst off ausreicht. 
Ein geringer Uberschuss gewahrleistet , dass der Reak- 
tionsablauf nicht nur quantitativ, sondern auch aus- 
reichend rasch erfolgt. Es ist nicht moglich, den 
Wasserstoffuberschuss, bezogen auf die Siliziumtetra- 
chlorid-Menge beliebig hoch anzusetzen. Unabhangig 
davon, dass diese Massnahme die Verfahrenskosten unnotig 
verteuern wiirde, sind der Hohe des Wasserstoffiiber- 
schusses dadurch Grenzen gesetzt, dass diese Reak- 
tionskomponente nicht nur die fur die Hydrolyse des 
Chlorids erf orderliche Komponente, sondern auch den 
Energielief erant darstellt. Bine zu grosse Erhbhung 
des Wasserstof fiiberschusses ivurde bewirken, dass die 
Temperatur der Flamme mit nachteiligen Folgen fiir die 
Qualitat der Si0 2 «-Reaktionsprodukte ansteigt. Es ist 
moglich, die Reaktions temperatur durch Zugabe von uber- 
stochiometrischen Mengen Luft bzw» Sauerstoff zu dem 
Reaktionsgemisch abzusenken, Mit dieser Massnahme 
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wifd iiblicherweise die Reaktionstemperatur beeinflusst 
und damit die Feint eiligkeit bzw. die spezifische Ober- 
flacbe der Reaktionsprodukte festgelegt. Dieser Mb*g- 
lichkeit sind aber Grenzen gesetzt, well die Ausstrom- 
ges cbwindigkeit aus der Brenneraustrittsoffnung sich in 
relativ engen Grenzen bewegen muss und somit die Er- 
bobung der Inertgasmenge zu Lasten der Anlagenleistung 
gebt. 

Pas bekannte Verfahren zur Herstellung von Kieselsauren 
mittel Flammenbydrolyse gemass US-PS 2 990 Zk9 weist 
nun den Nachteil auf, dass es mit ihm nicbt gelingt, 
die Korrelation zwischen spezifischer OberflUche und 
Verdickungsverbalten -zu verandern und die Verdickungs- 

virkung der Kieselsaure unabbangig von dem Wert der 

spezifiscben Oberflache einzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfabren zur gelenk- 
ten Herstellung von Kieselsaure raittels Flammenbydro- 
lyse, welches dadurcb gekennzeichnet ist, das s man in 
das -Reaktionsgemiscb zusatzliche Mengen an Wasserdampr* , 
welcbe nicbt aus der Verbrennung von fur die Flammen-' 
bydrolyse notwendigen Wasserstoff oder Wasserstoff ent- 
baltenden Gasen resultieren, einfubrt. 

Die EiniHibrung des zusatzlicben ¥asserdampfes kann auf- 
verscbiedene Art und Veise vorgenonuuen werden. So kann 
man den zusatzlicben Vasserdarapf iiber eine separate 
Leitung in die Miscbkammer des Brenner s leiten 0 In 
einer anderen bevorzugten Variante des erfindungsge- 
massen Verfahrens kann man den zusatzlicben Wasser- 
dampr* in die Wasserstof IT- bzw. die Luf tzufubrung zu 
dem Brenner einfiihren und somit ein Wasserstof f/Wasser- 
dampf-Gemiscb bzw. ein Luf t /.Wasserdampf-Gemisch dem 
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Brenner zufiibren. Zur Vermischung mit Vasserdampf kann 
man den Wasserstoff bzw. das sauerstof fbaltige Gas bei 
einer Temperatur von 20°C bis zur Siedetemperatur des 
Wassers durch einen Was server dainpfer lei ten. 

In einer weiteren bevorzugten Variante kann man den 
zusatzlicben Wasserdampf der gasformigen Silicium- 
halogenverbindung vor deren Eintritt in den Brenner 
zumiscben, wobei die Temperatur des Gemiscbes aus 
Halogensilan oberbalb des Taupunlctes gebalten* we r den 
muss, urn Kieselsaureabscheidungen zu verraeiden, 

Tn einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungs- 
gemassen Verfabrens kann man den zusatzlichen Wasser- 
dampf aucb in die Flamme, den Ort der eigentlicben Kie- 
selsaurebildung einleiten. Dies kann mittels einer Sonde 
gescbeben, die man axial durcb den Brenner bindurcb- 
fiibrt und aus der Brenneraustrittsbffnung berausragen 
lasst, oder tiber eine Ringdttse, mit der man die Flamme 
umgibto Wesentlicb ist nur, dass die Einmiscbung mbg- 
licbst rascb und boraogen erfolgt, damit sicb der Ein- 
fluss des zusatzlicben Vasserdampf es auf das Reaktioris- 
gescbeben und die Bildung der Kieselsaure voll auswir- 
ken kann, denn der Einfluss des Wasserdampfpartial- 
druckes nimmt mit dem Abstand von der Brenneraus- . 
trittsoffnung ab. Am Ausgang des sogenaimten Flaram- 
rohres, einer Varmetau sober zone, in welcbe die Flammen- 
gase fiir gewobnlicb eingeleitet vrerden, ist kein Ein- 
fluss mebr auf dans Eigenscbaf tsbildung der Kieselsaure 
bei Einmiscbung von zusatzlicben Vasserdampfmengen 
feststellbaro 

Die zugemiscbte Wasserdampfmenge kann man in weiten 
Grenzen variieren« 
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Vorzugsweise wird der Wasserdampf mit einer Tempera- 
t ur von 150 bis 250°C und einem Druck von 10 bis 20 
atu insbesondere mit einer Temperatur von 1 85 bis 210°C 
und einem Druck von 12 bis 18 atii eingefiihrt. 

Als Au s gangs sub s t anz en kbnnen alle bekannten anorga- 
nischen oder/und organischen Silic lumbal ogenverbin- 
dungen eingesetzt werden. 

Das Verhaltnis von Wasserdampf zu Auagangssubstanz 
kann von 0,1 kg bis 1 kg Wasserdampf* pro kg Ausgangs- 
substanz betragen. 

15 In einer weiteren A^sfiihrungsf orm der Erfindung kann 

' man statt reinem Wasserstoff z.B. Kohl enwass erst of f als 
Brenngas einsetzen, Derartige Kohlenwasserstoffe kbn- 
nen z.B. Propan und/oder But an sein. 

20 Als Brenner kann man eine Vorrichtung verwenden, wie 
sie in der US-PS 2.990.249 dargestellt wird. Es 1st 
aber auch die Verwendung eines geschlossenen Brenner- 
systems, bei welchem keine Sekundarluft in die Flamme 
eindringen kann, moglich. 

25 

Die Steuerbarkeit der Verdi ckungswirkung ergibt sich 
aus den beigefiigten Zeichnungen. Es zeigen 

Fig. 1 die Abhangigkeit der Verdi ckungswirkung von 
30 der BET-Oberflache bei bekannten Kieselsauren 

Fig.- 2 die Abhangigkeit der Verdi ckungswirkung von 
der eingegebenen Wasserdarapfmenge in Korre- 
lation zu der BET-Oberflache bei Kieselsauren, 
35 die gemass dem erf indungsgemassen Verfahren 
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hergestellt werden, wobei der zusatzliche Was- 
serdampf in die Reaktionsmischung vor der 
Brennkaramer zugegeben wird. 

Fig. 3 die Abhangigkeit der Verdi ckungswirkung von 
der eingegebenen Vasserdampfmenge in Korre- 
lation zu der BET-Oberf lache bei Kieselsauren, 
die geraass dem erfindungsgemassen Verfahren 
hergestellt werden, wobei der zusatzliche 
Wasserdampf in die Brennerflamrae zugegeben 
wird. 

. Gemass der Fig. 1 wird die Abhangigkeit der Verdickungs- 
wirkung von der BET-Oberf lache bei Kieselsauren gra- 
pbisch dargestellt, welche nach bekannten Verfahren her- 
gestellt wurden. Fiir die einzelnen Kieselsauren erge- 
ben sich die rolgenden Verte: 



Ob e r f 1 ac he Ve r di c kung 



130 m 2 /g 2000 raPas 

150 m Z /g 2700 mPas 

200 m /g 3100 . mPas 

300 m 2 /g 3500 mPas 

380 m 2 /g 3000 mPas 



Die gen arm ten Verdickungswerte wurden aus einem Poly- 
ester-Bezugssystem ermittelt. 
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Dieses Polyester-Bezugssystem wird hergestellt, in- 
dera man 80 Gew. -Telle Ludopal P 6 mit 11,4 Gew. -Teilen 
Monostyrol und 7 Gew. -Teilen Styrol, welches 1 # 
Paraffin enthalt, verraischt. Dieses System wird bei 
alien weiteren Verdickungsbestimmungen ebenfalls ver- 
wendet. 

Gemass der Fig* 2 verschiebt sich mit steigender zuge- 
fuhrter Was serdampf menge das gesamte Ed genschaf tsbild 
insbe sonde re die spezifische Oberflache und das Ver^ 
dickungs verbal ten der erhaltenen Kieselsauren, 

So zeigt die Kurve a) die Korrelation von spezifischer 
BET~Oberflache mit dem Verdickungsverhalten von Kiesel- 
sauren, vie sie bei bekannten Verfahren durcb Variation 
des Luf tiiberschusses erbalten wird. Durcb dies e Massnahme 
ist es also nur mbglich, eine wie bereits in Fig, 1 
dargestellte- Eigenschaf tskombination der Kieselsauren 
zu erzielen. 

Aus der Kurve b) lasst sicb dagegen erkennen, dass so- 
wobl das Verdickungsverbalten als aucb die spezifische 
BET- Oberflache der mitt els dem erf indungsgemM.ssen Ver- 
fahren erhalt enene Kieselsauren mit steigender Wasser- 
darapf einfiihrung in die Reaktionsmischuiig vor der Ver- 
brennung in Vergieich zu einer Grundeinstellung zu- 
nachst weit liber die Werte, wie sie von den bekannten 
Kieselsauren gemass der Kurve a) bekannt sind, hinaus- 
laufen, um dann mit grbsseren Wasserdampfmengen stark 
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abzusinken, wobei neue Eigenschaf tskombinationen er- 
^ reiclit werden. So ist es z.Bo moglich, Kieselsauren 
mit gleicher BET-Oberf lache aber stark unterschied- 
lichen Verdickungsverhalten herzustellen, 

Gemass der Pig* 3 verschiebt sich mit steigender zu- 
1Q gefiihrter Wasserdampfmenge das gesamte Eigenschaf ts- 
bild, insbesondere die spezifische BET- Ob erf lache 
und das Verdickungsverhalten, der erhaltenen Kiesel- 
sauren. 

15 So zeigt die Kurve a) die Korrelation von spezifischer 
BET-Oberflache mit dem Verdickungsverhalten von Kiesel- 
sauren, wie sie bei bekannten Verfahren durch Variation 
des Luftuberschusses erhalten wirdc Durch diese Mass- 
nahme ist es also nur moglich, wie bereits in den Fi- 

20 guren 1 und 2 ausgefuhrt, eine Eigenschaf skombination 
zu erzielen, bei der die Verdickungs-wirkung von der 
spezifischen BET- Ob erf lache abhangig ist. 

Aus <ier Kurve b) lasst sicb dagegen erkennen, dass so- 
25 wobl das Verdickungsverhalten als auch die spezifische 
BET-Oberflache der mittels dem erf indungs gemass en Ver- 
fahren erhaltenen Kieselsauren mit steigender Wasser- 
dampfeinfiihrung in die Flamme im Vergleich zu einer 
Grunde ins te Hung vollig verschieden zu der den be- 
30 kannten Kieselsauren entsprechenden Kurve a) verlaufen. 
Dabei konnen neue Eigenschaf. tskombinationen erreicht 
werden* 

So ist es ZoB. moglich, Kieselsauren mit gleicher BET- 
35 Oberflache aber stark unterschiedlichem Verdickungs- 
verhalten herzustellenc 

-IV.- 
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Das erf indungsgemasse Verfahren wird anhand der iTol- 
genden Beispiele naher erlautert und beschriebens 



Beispiel 1 

6,2 kg Siliziumtetrachlorid warden verdampft und mit 
10 *» 3 

2,2 nr Wasserstoff und 5,8 m Luft in der Mischkammer 

eines Brenners vermischt. Das Grasgemisch brennt aus 

der Austrittsof rnung und wird mittels Unterdruck in 

das Kuhlsystem eingesaugt. Nach der Abtrennung von 

dem Chlorwasserstoff-haltigen Gasgemisch erhalt . man 

.2,2 kg einer hochdispersen Kieselsaure, die eine spe- 

zifische Oberflache von 200 m /g und eine Verdickung 

eines Polyesterbezugssystemes von 3.100 mpascal auf- 

weist • 

20 

Beispiel 2 

Man' verfahrt in gleicher Weise wie unter Beispiel 1 

2g beschrieben, setzt aber zusatzlich zu den dort ange- 

gebenen StofTen 0,5 kg Vasserdarapf pro Stunde ein, 

die man in die Mischkammer des Brenners einleitet. 

Die Kieselsaure, die man erhalt, weist eine spezifische 

p 

Oberflache von k66 m und einen Verdickungswert von 
3Q 3d 9 10 mpascal auf. 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie unter Beispiel • 1 , setzt aber -zusatz- 
lich 1,8 kg Wasserdampf pro Stunde, wie unter Bei- 
spiel 2 beschrieben, zu 0 Die Kieselsaure besitzt die 
Oberflache von 277 m /g. und einen Verdickungswert von 
U040 mpascal. 
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Beispiel 4 

Man veirfahrt wie unter Beispiel 1 bescbrieben, fiibrt 
aber mit einer Sonde 0,5 kg Wasserdarapf pro Stunde in 
die Flammenachse ein, in einem Abstand von 1 cm von 
der Brenneraustrittsof fnung. Die Kieselsaure weist 
eine.spezifische Oberflache von 309 m /g und einen 
Verdickungswert von 4 o 040 mpascal aufo 

Beispiel 5 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 und 4 beschrieben mit 
dem Unterschied, dass 3 kg Vasserdampf in die Flammen- 
achse im Abstand von 10 cm von der Breniieraustrittsoff« 

nung eingeblasen werden. Die erzielte BET der Kiesel- 

2 

saure liegt bei 212 m /g und der • Verdickungswert bei 
1 o 105 mpascal. 

Die Tabelle I fasst die erraittelten Werte der genannten 
Beispiele des erf indungsgeraas s en Verfahrexis zusammen 0 

Die Werte fur die spezifische Oberflaclxe und die Ver-. 
dickung entsprechend den Kurven b) in den Figuren 2 
und 3. 
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